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© Bis(ethy1endithIolo)-tetrathiofuvolen-Derrvat und seine Herstellung. 

© 4. 5-Dimethyl-4', 5'-ethy!endithiolo-tetrathiofulva!en so- 
wie ein Verfahren zu dessen Herstellung, bei dem man 4, 
5-Dimethyl-1,3-dithiolium-tetrafluoroborat und 4,5- 
Ethylertdithiolo-1, 3-dithiolium-tetrafluoroborat mlt Trialkyl- 
aminen umsetzt. 
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Bistethvlendithiolol-tetrathiofulvalen-Derivat u nd seine Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein neues Bis (ethylendithiolo) - tetrathiof ulvalen- 
Derivat sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

5 

Bis<ethylendithiolo)-tetrathiofulvalen ist bekannt z.B. aus S.S.P. Parkin 
et al. in Phys. Rev. Lett. 5j). Seite 270 (1983). Die Radikalkationensalze 
derartiger Verbindungen haben unterhalb einer bestimmten Sprungtemperatur 
Supraleitf ahigkeit. 

Auf gabenstellung der Erfindung ist es, ein weiteres Oerivat von Verbin- 
dungen dieser Klasse zu schaffen. 



10 



Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch 4 , 5-Dimethyl- A * , 5 * -ethylen- 
75 dithiolo-tetra thiof ulvalen. Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindung. Weitere Gegenstande der 
Erfindung smd die Verwendung dieser Verbindungen als Leiter in der 
Elektrotechnik Oder als Elektroden in elektrochemischen Primar- Oder 
Se k u nd a r element en . 

20 

Das 4 , 5-Dimethyl-4 * . 5 ' -ethylendithiolo-tetrathiof ulvalen hat die Formel 
-S-v, S S ^CH 3 

(I) 



jX-S-v^ S S j^ CH 3 



Diese Verbindung wird auch im folgenden mit der Kurzbezeichnung DIMET 
bezeichnet. 

25 Zur Herstellung von DIMET setzt man 4 , 5- Dimethyl- 1 , 3-dithiolium- tetra- 
fluoroborat und 4 . 5-Ethylendithiolo- 1 , 3-dithiolium-tetraf luoroborat mit 
Trialkylaminen um. 

Das 4 , 5-Dimethyl- 1 . 3-dithiolium-tetraf luoroborat hat die Formel 

HaOx, s 

1*1 

H 3 C-^S>^H BFi, 



5 



30 

Das 4 . 5-Ethyleridithiolo-1 . 3-dithiolium- tetraf luoroborat hat die Formel 



CS\. S 
I 7 ! - nri) 
S-^S^-H BF* 



VG/P 
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Die Umsetzung von (II) und (III) zu DIMET (I) erfolgt mit tertiaren Arai- 
nen vorteilhaft mit Diisopropylethylamm Oder mit Triethylamin . Die Um- 
setzung wird zweckmaBig m Losung vorgenommen. vorzugsweise im trocknen 
Acetonitril. ZweckmaBig arbeitet man unter Stickstof f atmosphare im Be- 
5 reich von -5°C bis O0°C. vorteiiha f t * urn 0°C. Die Umsetzung kann jedoch 
auch in anderen bosungsmitteln vorgenommen werden. 2ur Isolierung des 
Produktes und der dabei erhaltenen Nebenprodukte fugt man zweckmaBig Nas- 
ser hinzu und saugt das ausgefallene rosafarbene Produktgemisch ab. Das 
DIMET (I) laBt sich aus dem Reaktionsgemisch durch chromatographische 
tO Trennung isolieren. 

2ur Herstellung der Verbindung der Formel (II) geht man von dem 4,5-Di- 
methyl-1 . 3-dithiol-2- thion aus, das man zunachst methyliert. Die Umset- 
zung erfolgt zweckmaBig mit Methyl jodid in Nitromethan. Man erhalt das 

15 4.5-Dimethyl-2-S-methyl-1 ( 3-di thioliumjodid . Diese Verbindung wird an- 
schlieBend reduziert. Die Reduktxon erfolgt zweckmaBig mit Natnumbor- 
hydrid in Methanol, so daB man die Verbindung 4 . 5- Dimethyl-2-S-methyl- 
1,3-dithiol erhalt. Diese Verbindung wird anschlieBend mit Tetrafluoro- 
borsaure in Acetanhydrid zum 4. 5-Dimethyl-1 ,3-dithiolium-tetraf luor- 

20 borat (II) umgesetzt. 

Zur Herstellung des zweiten Reaktionspartners (III) geht man vom 4.5- 
Ethylendithiolo-1 . 3-dithiol-2- thion aus, das man zunachst "rait Dimethoxy- 
carboniumtetrafluoroborat alkyliert. Man erhalt somit das 4 . 5-Ethylendi- 
25 thiolo-2-S-methyl-1 . 3-dithioliumtetraf luoroborat . Diese Verbindung wird 
anschlieBend in Acetonitril mit Natriumborhydrid reduziert zu 4,5-Ethy- 
lendithiolo-2-S-methyl-1,3-dithiol. Aus dieser Verbindung erhalt man 
durch Umsetzung mit Tetraf luoroborsaure in Acetanhydrid die Verbindung 
der Formel (III) . 

30 

Die Verbindung DIMET (I) kann wie oben angegeben durch Umsetzung mit 
Trialkylaminen erhalten werden. 

DIMET (I) laBt sich mit gutem Erfolg als Elektronendonor verwenden. Hier- 
35 zu wird DIMET elektrochemisch in einer Elektrolytlosung . die Leitsalze 
enthalt. oxidiert. Dazu bringt man DIMET in eine U-formige Zelle, die mit 
Hilfe einer Fritte in einen Anoden- und Kathodenraum getrennt ist. und 
nimmt Platinbleche als Elektroden. Als Elektrolyt verwendet man zweck- 
maBig Methylenchlorid Oder Tetrahydrof uran . Es konnen die ublichen Leit- 
40 salze verwendet werden. Die erhaltenen DIMET-Kationensalze haben vorzug- 
liche elektrische Eigenschaf ten . Sie konnen beispielsweise als Material 
fur elektrische Leiter Oder als Material fur Elektroden dienen. Besonders 
zu beachten ist die Supraleitf ahigkeit . Man kann die Materialien auf Tra- 
germaterial aufbringen, das zweckmaBig aus elektrisch leitfahigen Werk- 
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stoffen besteht. Dies sind z.B. Metalle in Faser- oder Gitterform Oder 
Graphit in Faser- oder Gitterform Oder die bekannten elektrisch leitfahi- 
gen Polymerisate. Es konnen aber auch die Donorkationensalze mit anderen 
leitfahigen Verbindungen verpreBt werden, so z.B. mit Graphit. Es ist ein 
5 besonderer Vorzug. daB die so erhalteneh Materialien in Primar- oder Se- 
kundirbatterien als Elektrode Verwendung finderi konnen. 

fleispj-ej 1 
Herstellung von (II) 

10 

a) Herstellung von 4 , 5-Dimethyl- 2- S-methyl- 1 , 3-dithioliumjodid 

2,65 g 4 . 5-Dimethyl-1 ,3-dithiol-2-thion werden in 122 ml Nitromethan 
(mit CaCl 2 getrocknet) gelost. mit 5,6 ml Methyl jodid versetzt und 
15 24 Stunden stehen lassen. Es findet ein Farbumschlag von gelb nach 

orangerot statt. Das alkylierte Thion wird mit viel trockenem CCI4 
gefallt. abgesaugt und ohne weitere Reinigung umgesetzt. Das NMR- 
Spektrum in CDC1 3 zeigt zwei Singuletts bei 8 = 2.7 ppm (6H) und bei 
$=3.3 ppm (3H) . 

20 

b) Herstellung von 4 . 5-Dimethyl- 2- S -methyl- 1 . 3-dithiol 

7,2 g (0.024 mol) des alkylierten Thions werden in 250 ml abs. Metha- 
nol gelost, auf 0°C abgekuhlt und durch langsame. portionsweise Zu- 

25 gabe von 4.5 g Natriumborhydrid reduziert. Die Reaktion lauft unter 

Aufschaumen und Erwarmen ab, wobei sich die Losung von gelb nach 
nahezu farblos entfarbt. Nach zweistundigem Nachruhren gibt man 
500 ml abs. Ether zur Fallung des gebildeten Natriumjodids hinzu und 
laBt uber Nacht bei -18°C stehen. Dann wird in einen 21-Schuttel- 

30 trichter filtriert und bis zur Phasentrennung mit Nasser versetzt. 

Man wascht die organische Phase mit Wasser, trocknet uber MgSOi*. 
filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. 

Zuruck bleiben 3.98 g (94 2 Ausbeute) eines gelb-orangef arbenen bis, 
35 das ohne weitere Reinigung moglichst schnell in der nachsten Reak- 
tionsstufe eingesetzt wird. 

c) Herstellung des 4 , 5-Dimethyl- 1 , 3-dithiolium-tetraf luorobora t (II) 

40 Zu einer gekuhlten ( Eis/Salz-Mischung ) Losung von 3.9B g (0.22 mol) 

der nach b) erhaltenen Verbindung in 13.2 ml Acetanhydrid tropft man 
langsam unter Ruhren 4.4 g 48 Uge Tetraf luoroborsiure unter Inert- 
gas. Mit etwas Verzogerung lauft dann die Reaktion sehr heftig ab! 
Man laBt wenige Minuten nachruhren. fallt dann mit ca. 100 ml abs. 



3NSDOCID" <EP 019O706A2 I > 



F Aktiengesellschaft 



- 4 - 



0.2. 0050/^7550 



01 90706 



Ether das Produkt aus, saugt ab.und wascht das nahezu weiBe Dithio- 
liumsalz mit abs. Ether- Die Ausbeute betragt 3,38 g (70 Z). 

Das NMR-Spektrum in CD3CN zeigt zwei Singuletts bei 5 = 2,8 ppm <6H) 
und bei 8 = 10.85 ppm (1H). Die erhaltene Verbindung (II) wird wie 
unter g) beschrieben weiter umgesetzt. 

d) Herstellung von III 

Dimethoxycarboniumtetrafluoroborat 

Fur die Alkylierung von 4 . 5-Ethylendithiolo- 1 ,3-dithiol-2-thion wurde 
zunachst Dimethoxycarboniumtetraf luoroborat prapariert und ohne Iso- 
lierung weiterverarbeitet . 

In einer Ar- Atmosphare wird bei -30°C eine Losung von 7.3 ml BF 3 - 
Etherat (56 mmol) in 6 ml trockenem CH 2 C1 2 innerhalb von 5 Minuten zu 
5.5ml (50 mmol) Trimethylorthof ormia t in einem 21 Dreihalskolben 
getrop.ft. Man bringt die Losung auf 0°C. ruhrt 15 Minuten. kuhlt auf 
-70°C, saugt die Mutterlauge von dem weiBen Produkt ab, digeriert mit 
5 ml Methylenchlorid und saugt nochmals ab. Die Ausbeute an weiBem 
kristallinem Dimethoxycarboniumsalz wird auf 85 Z geschatzt. 

Alkylierung 

Das gebildete Alkylierungsmittel wird in 240 ml trockenem Methylen- 
chlorid suspendiert. Dazu tropft man bei -20°C 8 g 4 . 5-Ethylendi- 
thiolo- 1 , 3-dithiol-2-thion in 500 ml trockenem CH2CI2. wobei sich die 
Reaktionslosung allmahlich von gelb nach orangebraun verfarbt. Unter 
Ruhren laBt man Auftauen und uber Nacht stehen. Dann filtriert man 
die -jetzt rote Losung und fallt mit ca . 11 CCU unter Eiskuhlung das 
Reaktionsprodukt aus. Nach dem Absaugen und Trocknen erhilt man 
9.46 g (82 Z) eines orangef arbenen Produktes. Umf alien aus Methylen- 
chlorid mit CCli, ergibt lange orangef arbene glanzende Nadeln vom 
Schmp. 125-126°C. 

Elementaranalyse: Summenf ormel: C6H7BF^Ss Mr = 326,25 



C 



H 



S 



Gef . 



Ber. 



22,09 
21 ,94 



2.16 49,14 
2.19 49,23 
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e) Herstellung von 4 , 5-Ethylendithiolo-2-S-methyl- 1 . 3-dithiol 

So wurden B g der nach d) hergestellten Verbindung in 1S0 ml trocke- 
nem CH 3 CN bei Raumtempera tur gelost und mit 2.4 g NaBHx* in kleinen 

5 Portionen versetzt. Die Losung entfarbt *ich allmahlich von dunkelrot 

nach hellgelb und erwarmt sich auf ca. 40°C. Das Ende der Reaktion 
erkennt man daran, daB bei weiterer NaBh\-Zugabe die Temperatur nicht 
mehr ansteigt . . sondern allmahlich zuruckgeht. Man verdunnt die Reak- 
tionsmischung mit Nasser, engt sie ein, extrahiert den Ruckstand 

10 mehrnwls mit Ether, trocknet uber MgSO^ und destilliert den Ether ab. 

Zuruck bleibt ein gelbes 01 in uber 90 Z Ausbeute. 

f) Herstellung von 4 . 5-Ethylendithiolo-1 ,3-dithiolium- tetraf luoro- 
borat (III) 

15 

A. IB g der nach e) erhaltenen Verbindung werden in 10.5 ml Acetan- 
hydrid und 2 . 5 ml abs. Ether gelost und unter Ruhren in Stickstoff- 
atmosphare auf 0°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur tropft man 3,5 g 
48 Zige Tetrafluoroborsaure hinzu, lafit wenige Minuten nachruhren und 
20 gibt dann BO ml abs. Ether zu der Reaktionsmischung . Das ausgefallene 

gelbbraune Dithioliumsalz wird abgesaugt und mit abs. Ether gewa- 
schen . 

Ausbeute: 2,69 g = 55 Z. 

25 

g) Herstellung von DIMET (I) 

540 mg (1.9 mmolj von (III) und 420 mg (1.9 mmol) von (II) werden in 
10 ml trockenem Acetonitril gelost und unter Ruhren und Stickstoff- 
30 atmosphare auf 0°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur tropft man zugig 

4.6 ml Diisopropylethylamin hinzu, laBt zehn Minuten nachruhren, gibt 
ca. 200 ml Wasser dazu. saugt das ausgefallene rosafarbene Produkt ab 
und trocknet es im HV. Man erhalt 550 mg Rohausbeute (90 Z). 

35 Man kocht die 550 g Rohprodukt mit zweimal 45 ml und einmal 30 ml 

Acetonitril auf und filtriert ab. Zuruck bleibt ein f leischf arbenes 
Pulver. Das Filtrat. das DIMET (I) sowie stark gefarbte Verunreini- 
gungen enthalt, wird einrotiert, der Ruckstand (= 450 mg ) in je 20 ml 
trockenem CH2CI2 und n-Hexan gelost und uber eine Kieselgelsaule 

40 (90 cm Lange; 4 cm Durchmesser) mit einem Gemisch aus Methylenchlorid 

und n-Hexan im Verhaltnis 1:1 als Laufmittel chroma tographiert . Die 
optimale FlieBgeschwindigkeit der Saule liegt bei 6-7 ml/mm. Nach 
der ersten Verbindung und einer kleinen Ubergangsf raktion . kommt 
DIMET (I) von der Saule. 
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Das so erhaltene DIMET ll] wird durqh Umkristallisation aus Aceto- 
nitril weiter gereinigt und anhand der Elementaranalyse . des NMR- 
Spektrums und des Massenspektrums charakterisiert. 

5 Elementaranalyse; Summenformel C 10 Hio5g H r s 322.57 

CI HZ S 2 

Ber. 37.24 3.12 59.64 

6ef. 37.5 2.88 59.86 

Das NMR-Spektrum der Verbindung in CDC1 3 zeigt die beiden fur diese 
Substanz erwarteten Singuletts bei S = 1.9 ppm (6H) und bei 
S = 3.25 ppm <4H). neben kleinen Peaks, die von Verur.reinigungen aus 
dem CDCI3 herruhren. 

Beispiel 2 

Zyklisches Voltagramm von DIMET II) 



10 



75 



Das zyklische Voltagramm in dem System CH 2 Cl 2 /Bui,N + BF k zeigt zwei Ein- 
20 elektronen-Redoxschritte bei 0.44 Volt und bei 0.83 Volt. AuBerdem findet 
man eine irreversible Oxidation oberhalb 2.04 Volt. 

Beispiel 3 

Elektrokristallisation mit OIHET (I) als Donor 

25 DIMET (I) wird in einer kleinen U-Rohr-Zelle . in der Anoden- und Katho- 
denraum durch eine Fritte getrennt sind. mit Platinblechelektroden . rait 
und ohne Inertgas elektrochemisch umgesetzt. Die Elektrolyse-Losungen in 
Methylenchlorid und vor allem in THF sind 0 . 5 x 1 0 3 bis 5 . 0 x 1 0 3 rao i ar 

30 an Donor, wahrend die Leitsalzkonzentrationen vonj>.01j>is 0.3 molar^ 
variiert wurden. wobei Bui,N + X~ mit X = PF 6 . ReO i>. I 3. AsF 6 . C10 * 
und N0~ 3 als Leitsalz eingesetzt werden. Man elektrolysiert- sowohl mit 
konstanter Spannung. die zwischen 0.45 und 2.0 Volt variiert wird. was 
Stromflusse 0.45-2.0 V zwischen 5 bis 40 bedingt. als auch mit kon- 

35 stanter Stromstarke zwischen 5 und 40 fit,, woraus in der Kegel Spannungen 
von 0.45 bis 2 Volt resultieren. 

In alien Fallen erhalt man schwarze Kristalle in Form von Nadeln oder 
Platten. Sie fallen bei Elektrolysen in Methylenchlorid erst nach lang- 
40 samem Abdunsten der Anodenraurof lussigkeit an. wahrend in THF als Losungs- 
mittel die Kristalle von der Anode wegwachsen. Sie werden abgesaugt. mxt 
THF gewaschen und zunachst unter dem Mikroskop betrachtet. Man sieht 
folgende Kristallf ormen: 
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lDIMET) x (PF 6 ) y : 
<DIMET) x lPF 6 ) y : 
(DlMET) x (I 3 ) y : 
( DIMET ) x I ReOi, ) y : 
5 (DIMET) x (AsF 6 ) y : 
(DIMET» x (N0 3 ) y : 
(OIMEDxtClOi.Jy: 



(aus CH2CI2 J schwarze Nadelchen und Blattchen 
(aus THF) groBe schwarze Nadeln ca. 0,8 cm 
kleine schwarze stark glinzende Rauten aus THF 
ca. 0,5 cm lange schwarze Nadeln 

schwarze glinzende Nadeln mit seitlichen Auswuchsen 
schwarze glanzende rechteckige Flachen 
schwarze glinzende lange rechteckige Flachen. 
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Patentan soruche 

1 . A . 5-Dimethyl-A ' , 5 ' -ethylendithiolotetra thiof ulvalen. 

5 2. Verfahren zur Herstellung von A , 5-Dimethyl-A ' f 5 * - ethylene! it hiolo- 
tetrathiofulvalen, dadurch qekennzeichnet . daB man A , 5- Dimethyl- 1 , 
dithiolium-tetrafluoroborat und A ,5-Ethylendithiolo-1 ,3-dithiolium 
tetrafluoroborat mit Trialkylaminen umsetzt. 

10 3. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 als Material fur elek- 
trische Leiter oder Elektroden. 
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© 4,5^Dimethyl-4' r 5'-ethylendithiolo-tetrathiofulvalen 
sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung, bei dem man 4,5- 
Dimethyl-l^-dithiolium-tetrafluoroborat und 4,5-Ethy- 
lendithiolo-1^-dithio!ium-tetrafluoroborat mit Trialkyl- 
aminen umsetzt. 
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